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論文内容の要旨
本論文は，放射性核種の地球化学的挙動を解明することを目的として，核種の岩石に対する吸着挙動，水溶液中に
おけるウランの溶解度測定および錯体の安定度定数の決定，そしてレーザー誘起発光分光法によるウランの錯体種の
測定について行った研究をまとめたものである。論文は以下の 6 章で構成されている。
第 1 章では緒言として，放射性核種の地球化学的挙動に関する研究についてその現状を紹介し，また問題点につい
て指摘している o
第 2 章では，石英に対する陽イオンの吸着挙動について調べているo 種々の陽イオンについて石英に対する分配係
数の測定等を行い，得られた結果から環境条件に依存しない熱力学的諸量を得るために，固液の界面反応に着目した
電気二重層モデルを適用し解析を行っている o 解析によって得られたパラメーターの考察によって，岩石に吸着する
核種は水和イオンの状態で存在していることなどが示されている。また，界面における核種の吸着の平衡定数につい
て，その値を予測することの可能性を示している。
第 3 章では，放射性廃棄物の地層処分場の岩盤の候補にあげられている花両岩について，第 2 章と同様に陽イオン
の吸着挙動を調べている。花商岩に対する種々の陽イオンの分配係数を測定し，電気二重層モデルを用いて解析を行
い，第 2 章と同様の吸着のメカニズムを示している。また，吸着挙動に核種の化学形が関与していることを確認して
いる。
第 4 章では，第 2 章および第 3 章の結果を受け，水溶液中において複雑な化学形をとるアクチニド元素のうちウラ
ンをとりあげ， これまで報告例の少ない高アルカリ'性水溶液中における溶解度を測定している。得られた溶解度曲線
から実験条件下で存在する複数の加水分解種の安定度定数を決定している D
第 5 章では，第 4 章において報告した加水分解種の化学形を確認するため， レーザー誘起発光分光法を用いてウラ
ンの加水分解種の測定を行っている O ウラニルイオンおよびその加水分解種を窒素レーザーを用いて励起し，その発
光のスペクトルおよび減衰曲線をストリークカメラを用いて観測している o 得られた観測結果から，第 4 章で報告し
た複数の加水分解種が異なる化学形であることを確認している O また，配位する水酸化物イオンの数が多くなるにつ
れて発光スペクトルが長波長側にシフトし，発光寿命が短くなる傾向があることを確認している。
第 6 章では以上の結果をまとめ，放射性核種の地球化学的挙動を明らかにするうえでの重要な知見が得られたこと
を述べている。
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論文審査の結果の要旨
放射性廃棄物の地層処分の安全性を評価するうえで，放射性核種の地中移行挙動に関する情報は非常に重要なもの
である。したがって，岩石に対する核種の吸着挙動やアクチニド元素の錯生成挙動については， これまでにも多くの
研究が行われてきている o しかし核種の地中移行挙動のメカニズムにはまだ不明な点が多く，移行挙動を予測する
ことは現段階では容易ではない。たとえば岩石に対する核種の吸着挙動については多くの場合分配係数を用いて評価
されるが， この分配係数は水溶液の pH やイオン強度などの諸条件に依存するため，吸着挙動予測のためにこれら諸
条件に依存しない熱力学的な値を求めることが必要とされてきている o また，アクチニドイオンは水溶液中の pH や
炭酸イオン濃度の変化によって複雑な錯体を形成することが知られているが，特にアルカリ性水溶液中で存在する錯
体の安定度定数については報告されている値に不一致が大きし、。この安定度定数決定のためには， さらなるデータの
取得が必要とされている。
本研究は，岩石に対する陽イオンの吸着挙動に関する研究と，高アルカリ性水溶液中におけるウランの溶解度測定
および錯体の安定度定数決定を行った研究の成果をまとめたものであり，主な成果は以下のように要約できる。
(1) 石英や花商岩に対する種々の陽イオンの分配係数等の pH およびイオン強度依存性を調べ， この依存性を電気
二重層モデルで、解析することにより良好な適合結果が得られ，水溶液の諸条件に依存しない熱力学的な吸着の
平衡定数等の値を得ることに成功している o さらに，得られた値から陽イオンの吸着メカニズムの解明および
吸着挙動の予測の可能性を示しているo また，花商岩については主要な鉱物成分ごとに陽イオンの吸着挙動を
調べることにより，支配的な吸着媒が水溶液の pH により変化することを確認している o
(2) 高アルカリ性水溶液中におけるウラン(羽)の溶解度を本研究においてはじめて報告している o また，高アル
カリ性水溶液中で生成する加水分解種の安定度定数を，実測値としてははじめて報告している o この結果はセ
メント固化処理処分の安全性評価に直接的に役立つ有用なものである o
(3) レーザー誘起発光分光法を用いてウラン(羽)の加水分解種の測定を行うことにより， ウランと酸素の聞の軌
. 道電子による結合およびその振動は，水酸化物イオンの配位数が増えるにしたがって弱くなることを確認して
いるo これは今後ウラン (VI) のほかの錯体種を観測するうえで重要となる情報を与えるものである。また，
この測定の際に常温では観測できないような弱~，発光でも77Kに冷却することによって，水溶液においても発
光測定が可能であることを確認している o
以上のように，本論文は放射性核種の地中移行挙動を予測するための重要な知見を提供している O よって本論文は
博士論文として価値あるものと認める。
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